memaria descriptiva

NOMBRE Y
NACIONA-
LIDAD DEL
SOLICITANTE

RESIDENCIA
Y DOMICILIO

O oBJETO

Una Patente Introduccién, por diez afios en Espaﬁé.

General Quimica, S.A. -
-gociedad espafiol® =

BILBAO
Gran Via, 4-5¢,

" Procedimiento para la preparacién de dsteres alquil
tionocarbdmicos ",

Basada en la Patente norteamerice, nf 2,691,635,

uc/.



10

15

20

25

30

férmula general

Lo presente patente se refiere a procedimientos _
para la preparacidn de ésteres alquil tionocarbimicos, espe-
cialmente dialquil tionocarbamatos.

Los ésteres tionocarbdmicos seglin esta patente, _

son una clase de compuestos caracterizados porque tienen la
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F-0-0C-X
\\\H

en que R y 'R1 son grupos slquilo. Algunos de tales ésteres,
cuando estan en estado puro, son usados pera la recuperacidn
de minerales por métodos de Flotaocidn.

Los enteriores métodos para preparar estos ésteres
usaban como materiales de partida xantatos y aminas de alqui
lo puros. Tales materiales eran costosos y diffciles de pre!
parar. ®n otros métodos era necesario aislar y purificar
los intermedisrios para obtener rendimientos satisfactorios
de los ésteres. Tales operaciones consumen tiempo y aumen—
tan el coste de los ésteres.

Un procedimiento. poco costoso para la preparacidn
de tales ésteres seria altamente deseable.

Por lo tanto, la provisidn de tal procedimiento _
para le preparacidn de ésteres dialquil carbémicos, es el -
principal objeto de esta patente.

Es otro objeto procurer un procedimiento para la
preparacidn de tales ésteres, que no requiere el aislamiento
de los productos intermediarios.

Todavia otro objeto es procurar nuevos productos,

capaces de ser usados en métodos de flotacidn pars recupers-




10

i5

20

25

30

414659 -

cidén de minerales.
Los objetos arriba mencionados y otros relgciona-
dos con ellos, se alcanzan por un procedimiento, cue puede

ger representado por las gigulentes ecuaciones tipicas:

(1)
MOH + 082 ¢+ OH———>R—0—(C~—3—k + HOH
3 3
il il
= 0=—C=3k 4 OH301—-—>R—- O—C—-SCII3 + MCL
@ i
B O—C~SOH3 4 RINH wasp e Qo C—~N—}' & CH3SH

(2)

en que Il es cualquier metal de 4lcali y R y ' representan
cualquier grupo alquilo conteniendo de 1 & 6 Atomos de carbo

Ciertas reacciones secundarlas pueden tener lugar
simultédneamente con las reacciones arribe mencionadas., Be-
tas reacclones secundarias consumen grandes cantidades de lo
materiales de partida rebajando consiguientemente el rendi-
miento de los deseados ésteres tionocarbimicos. El control
de las reacciones deseadas, representadas por lss ecuaciones
1 a 3, por lo tanto, es muy importante, de modo que se redugz
can al minimo las cantidades de los productos .secundarios
producidos,

B1 hidrdxido de metal de &leali, usado en la ecua-
cién 1, puede ser, o bien sdlido o una solucidn acuosa con-
centrada. Bl orden de adicidn del MOH y CS, al ROH en la _
gcuacidn 1, carece de importancis.

Fueden usarse en la ecumcidn 2 haluros de alquilo,
distintos a cloruro de metilo, pero los mercapbancs resultan
tes, formados en la ecuacibn 3, son mds diffciles de separar

de la mezcla de reaccidn Ffinal.

110,
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iss temperaturas de reaccibn son importantes., En
la ecuacidn 1, la temperatura deberia situarse entre 15 a _ |
708 C, preferentemente desde 352 a 50° C. Temperaturas més
altas favorecen la formacidn de tritiocarbonato de sodio en
lugar del deseado algquilxantato de sodio de la ecuecibn 1.
TIa temperaturs para la ecuacidn 2 deberls estar situada entre
252 g T0e €, preferentemente desde 402 a 55¢ C., Ia tempera-
tura en esta etapa, tiene que ser lo suficientemente alta _
para tener una reaccidn rébida, pero tiene que ser tan baja
como sea posible para reducir al minimo la pérdida de cloru-
ro de alquilo desde la reaccibn por medio de destilacidn.

TIa temperatura pars la etapa representada por la ecuacidn 3,
deberia ser lo bastante baja para asegurar la retencidn de
la amine y del mercaptanc en el reactor. Se han encontrado
como satisfactorias pars este propbsito temperaturas de 15¢
a 50¢ C.

Se prefiere afladir = la totalidad de los ingredien
tes en cada etapa lo méds répidamente posible. En la mayoria
de los casos es necesario refrigerar la mezcla de reaccibn
durante le adicidn, para mentenerse dentro de los mencionz-
dos alcances de temperaturs para cade etapa. Despuds de -
estar completa cada adicibn, la mexcla deberd dejarse reac-
cionar por lo menos durante media hora.

Aunque la proporcibn de los ingredientes no es ecrd

)

tica, las proporciones preferidas son, un mol de CSZ’ 1,135
moles de MOH, 4,0 moles de alcohol, 1,01 moles de haluro de
alquilo y 1,01 moles de amina. Asi, el disulfuro de carbono

es el factor limitador en las cantidades usadas. 1,135 molep
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de MOH es la cantidad minima necesaris para consumir todo el
PSo « 4,0 moles de alcohol se prefieren para procurar mejoy
fluidez a la mezcla y hacer que la reaccidn siga la ecuacidi
(1) en lugar de former un tritiocarbonato. Pueden usarse _
meyores cantidades, pero el tamafio del reactor es el factor
limitador. Cantidades menores que le cantidad preferida de

haluro de alguilo rebaja los rendimientos del tionocarbamato,
mientras gye mayores cantidedes forman hidrocloruros de ami-
ng. Una centided menor que la preferida, de amina, también
rebaja el rendimiento de los dialquil tionocarbamatos. MMayo)
res cantidades pueden usarse pero no se consiguen beneficios
en ‘tales casos y ge incrementa grandemente el coste de los

&steres.

‘Todas las etapas, que comprende el método de la _
patente, pueden realizarse en el mismo recipiente. Los pro-
ductos inmerﬁedios no necesitan ser aislados y purificados
después de ceda etapa y, en efecto, se prefiereAno aislar _
egtos productos ilntermedios, puesto que tales operaciones _
gon laborioses y consumen tiempo y no se obtienen resultados
bengficiosos adlicionales. DPor ejemplo, es posible separar
la salmuers desde la mezcla después de la etapa (2). Sin _
embargo, se prefiere destilar al vapor la mezcla que sigue
la etapa (3) que separa el mercapteno, alcohol ¥y otros cons-
tituyentes de bajo punto de ebullicidn, dejando sélo salmue-
ra y producto en el sumidero. Después de destilar al vapor
lag capas orgdnica y acucsa, pueden Separarse y la capa or-
géniocs puede secarse por cualquier medio conveniente, tal _

como desecando por encima de un desecador.
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| una solucidn acuosa al 70 por ciento de etil emina, Ia mez-

El produoto orgénico seco, resultante del procedi-
miento de esta patente, consiste generaluente en una centi-
dad de 50 a 90% del éster alquil tionocarbfmico consistiendo
el resto principalmente en alquil ditiocarbamato, dialquil
xantato y dialquil tritiocarbenato.

El procedimiento de la patente resultard méds claro
gracias al siguiente ejemplo, que se destina a ser ilustra-
tivo del objeto de la patente.

EJEMPLO

En un frasco de tres bocas equipado con un embudo
cuentagotes y un condensador con camisa de agua, Se cargaron
12 moles de isopropil alcohol y 4 moles de hidréxido sédico.
Se afladieron a la mezcla 4 moles de disulfuro de carbono y
se dejé progresar la reaccidn durante media hora manteniéndg
gse la temperatura por debajo de 602 C., EL condensador enton
ces fué sustituido por un condensador de hielo seco y un tu-
bo de admisibén de gas, por debajo de la superficie del l{qui]
do, sustituyd al embudo cuentagotas. 4 moles de cloruro de
metilo fueron introducidos y la reaccidn se dejé prodeguir

durante una hora, después de lo cual se afiadieron 4 moles de|

cla entonces fué destilada fraccionadamente pare separar el
meroaptano, después de lo cual se afiadieron 300 cc, de ague
y Se Separaron las capas orginica y de agua. EL isopropil
alcohol fué separado y el producto contenia 88,2 por ciento
de isopropill etiltionocarbamato. Bl resto del producto cru-
do, consistia principalmente en metil etilditiocarbamato, mel

$il isopropilxantato y dimetil +tritiocarbonato.
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Por un procedimiento similar, se preperaron, etil
etltionocarbamato, isopropil n-butiltionocarbamato, 2-butil
isopropil tionocerbamato y 1,3-dimetilbutil hexiltionocarba-
mato, Deberia resultar evidente que en cada caso el alecohol
y la amina empleados correspondian a los apropiados £rupos
alguilo en el producto final.

Bl producto de reaccibn crudo, conteniendo de 50
a 90 por ciento de dialquiltionocarbamato es sorprendentemen
te més eficaz, como agente de flotacibdn, de lo que es el -
dialquil~tionocarbamato puro preparado por anteriores y mése
complicados procedimientos. Esto se ilustrs en la siguiente
tebla, que representa los resuliados obtenidos en una célulg
de flotacién normalizada, usando un mineral comercisl de _

cobre-~hierro bejo condiciones de ensayo normalizades.

TABLA

Cantidad Recuperacién Indice de
Agente de flotacién (Tbs/Ton tanto por - selectividad

Mineral) ciento Cu/Pe
) Cu e
Etil etil tionocar- 0,031 96,5 27,1 8,5
banato crudo
Lgopropil etil tio- 0,029 96,6 32,0 7,8
nocarbamato crudo
Isopropil n-butil- 0,026 96,8 33,3 7,8
tionocarbamato cru
do
2-putil isopropil - 0,029 96,9 30,3 8,5
tionocarbamato -
crudo
Isopropil etil tio-~ 0,030 96,7 33,4 T,7
no=carbamato puro
Isopropil xantato - 0,030 96,4 33,8 Ty3

de sodio (norma)
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La presente patente de invencidn, consta de las si-
guientes reivindicacionss:

1%~ Procedimisnto para la preparacién de §steres al-
quil tionocarbamices, caracterizade porque cemprende las eta=
pas (1) de hacer reaccionar, a una temperatura desde 152 a 708
C. durante per lo menos media hora, un hidréxide de metal de
alcali, disulfuru de carbone y un alcohel alifatics centenien
do de 1 a 6 &tsmos de carboene; (21 de tratar la mezcla resultdn
te con un halura de alquile duranéa por le menas media hera
a una temperatura desds 252 a ;DO C; (3) de intreducir una ami
na de alquile, centeniendes de 1 a 6 atemos de carbono, dentre
de la mezcla a ®na temperatura de 152 a 502 C; (4) de ssparar
el mercaptane y sl alcehel restante formades; (5) de separar
las fases ergdnicas y acuesa; y (6) de secar la capa’orgénica;

27~ Procedimiente seglin la reivindicacién 1, caracte
rizade porque la etapa (4) se censigue destilande al vaper la
mezcla de la stapa (3)i

3.~ Procedimiente segliin la reivindicacién 1, caracte
rizade porque el alcohel usado es isepropil alcohol.

4= Procedimiente pegiin la reivindicacidn 1, caracts
rizado porque el alcohol usade es alcohol stflicely

5% procedimiente segn la reivindicacién 1, caracte
rizado porque la amina ss etil amina,

6y= Procedimisnto segdn la reivindicacién 1, caracte+

rizade porque la amina es metil amina.
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7o~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracts

rizade porque la amina es isaprepil amina.

i;» YPrecedimiento para la preparacidn de dsterss -
alquil tienecarbimices™,

Sagln se describe y reivindica en la prssente memo=-
ria descriptiva, la cual censta de oche hojas foliadas y sscri

tas q mdquina per una sola de sus carasc

Madrid, a 11 de Maye de 1973,
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